




Studies on the Vapour Phase Acetylation of Cellulose. (V) 
Homogeneous Liquid Phase Saponification of the Primary Cellulose Acetate 
by ZnCb Catalyser 
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The primary cellulose acetate made by the vapour phase method using ZnCb as a 
catalyser was dissolved in acetic acid containing various amounts of water and ZnC12， 
and the solutions were then ripened at various temperatures. From those experiments 
were ob回inedthe following results 
(1) In order to dissolve the primary acetate it is necessary to use acetic acid containing 
ZnCb in at least 7.7% concentration and to increase ZnCb・concentrationas the water 
contentof acetic acid rises. 
位) The saponifion velocity is accelerted as the temperature or the concentrations 
of water and ZnCb rise. But the depolymerisation is accelerated with the rise of 
temperature or the increase of ZnCb， and retarded by water. 
侶) Addition of HCI promotes very much the saponification velocity， and even at room 
temperature the ripening proceeds with feasible velocity. But excess of HCl also 
promotes the depolYJIlerisation. 
住) When Zn-acetate is added to the ripening solution， itsurpresses the action of 
ZnCb or HCI， both the saponification and depolymerisation are stopped， and thus 




















って前処理を行ったD すなわち 3.5g/100ccZnC12を含む氷酢酸 l00cc中に 250C，16hr浸潰して
稜，繊維素の2倍量迄圧搾し，よくほごしてから酢酸中を泡出せしめた乾燥空気を 25白...28口Cで
6... 7hr通じて，繊維素の1.2...1.25倍量になるまで風乾したもりを気相酢化に供した。 ζむもの
は繊維素θ約 10%の ZnC12と約 ]0...15%θ酢酸とを含む筈である口
気相酢化の反応容器は日Occ細口瓶を横にしてステンレス金網により上下に2分し，全容に対
する空間濃度が 1/80に註るように上部に前処理繊維素を入れ，下部には繊維素<v3倍量の 97%無







ればたらない。例えば 7gの風乾繊維素中には乾燥繊維素分 6.6gあり，とれから 11.72g([)第1
次アセテートが得られるが，実際に酢化直後の量は 19.27gであった白そり差 7.55gの中には吸着
された ZnC12が繊維素([)10%すなわち 0.66gあり ACaOは3.1g，AcOHは3.8gあるロとれ
らを考慮に入れて熟成浴の水及ZnClaの濃度を目的のものにするように計算した口熟成温度は25白，
400， 6OCoの 3種で，一定時間毎に 5--6g (/)試料を取り出し，とれを 409百酢酸で稀釈してから水
で沈澱した。次で酸分がなくなるまで、水洗し， 30分間71¥.で、煮沸し，7k洗後400 ....50口C([)乾燥器で乾
燥してフレークをつ〈った。酢酸価はアJレカ H鹸化法，重合度はメタクレゾーJレ法で， Staudinger 
c式(/)Km恒数は酢酸価に応じた値を採用したヘ
第 1次 Km = 6.3 X 10-4 (メタクレゾーJレ〉
第 2次 (55%) = 8.7 X 10-4 (向上〉
(53%) = 9.5 X 10-4 (アセトン〉
実験結果友考察
I 塩融縄海畑町場合〈鈴木・岡本担当〉
1-1 第1次アセテートの ZnC12-AcOH瑠漉に対する溶解性 まや試料0.5gを種々の濃
度白水及 ZnCbを含む酢酸溶液40ccに投入して，そり溶解性，透明性等を定性的に調べた。 ZnCb
-AcOH 溶液中の ZnCb([)~濃度は，試料液 1cc を採り水 5cc 中に加え， 2%デキストリン2ccと指
示薬 Diphenylamineblue液 lccとを加え， N/I0AgNOsでCIー を滴定して定めた31D
気相法による酢酸轍維事の製造研提〈第5報〉 83 
第 1 表
瓦主ltと2.;-1 4.8 I 7 ~I 9. 5 I 10. 5I 11. 4I 12. 4 1 3.5I 14. 51. 15. 4 
100 x x O O O O O O O O 
95 O O O O O O O O 
90 ム A O O O O O O 
85 x x ム ム ，ム O O O 
80 x x x A A O 
75 x x ム
70 x 
O透明 4 半透明 x 不透明
第 1表から酢酸に71<が加わるにつれて ZnCbの漉度を急激に上げる必要があることが分る。 95
% AcOHでは最低7""8%の ZnCbが必要で、ある。
1-2 熟成温度の膨響 91%AcOHを用いて7.5%ZnC12溶液をつくり，とれによって第1次
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1-3 水準鹿の影響 77.5%， 86.5%， 95.4.%の3種の酢酸を用いて 10.2%ZnCbの溶液を
つくり，とれに第1次アセテートを溶解して 60aCで熟成を行い， 直下酸価及重合度D変化を測定し
た。 95.4% 及 86~4% AcOHの熟成浴は透明であるが 第 1 図
77.;'% AcOHのそれは白色を帯び、梢不透明であった D
第 3，4， 5表及第1図から， 55% ([)酢酸価になるには
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60.1 58.4 55.9 52.4 









ET;|寸。 1 58• 9 1出:|53
1 -4: ZnCI2議度の影響 91%AcOHにZnC12を7.5%，10.2%， 12.8%の3種の濃度にと
かした溶液を用い， 600Cで熟成を行った結果は第 6，7， 8表及第2図の如〈である。
(1) 7. 5% ZnC12の場合 C600C)
第 6 表
熟成時間hr D 24 32 40 48 58 64 
酢酸価% 60. 1 57.7 56.3 55.2 54.7 54.1 52.7 
軍 iロL 度 242 175 
白) 10. 2% ZnC12白場合 (600C)
第 7 表
熟成時間hr 。 8 16 24 32 40 48 56 64 
酢酸価 :J~ 60.9 58. 7 58.0 56.5 55.2 55.2 53.8 52.9 52.0 
侶) 12. 8% ZnC12の場合 (600C) 第 2 図
第 8 表
糊欄hrI 0I 8 1 16 1 ペバ ~48 卜6 1 64 
酢酸価%161-15615515215215151mz
重合度 2421 11811 11531 1117 
とれらむ結果から ZnCb濃度。増加と共に鹸化速度も重合度θ低下速度も大きくなるが，そり
差は比較的少いととが分る。






















57.9 60.8 59.4 
第9表を第8表と比べるととによって，酢酸亜鉛を加えると鹸化速度は減少し ZnC12の触媒作
用が抑制されるととが分る白
1-5 厳化反応の停止 (600C) 熟成裕を直接紡糸するためには浴中の ZnC12([)作用を抑制し
註ければならない。それで市販〈大日本セルロイ下会社製品〉の 53%酢酸価のフレ【クを用い，と
れを AcOH-H20 -ZnCb -Zn-acetate ([)浴に担和溶解し，酢酸亜鉛による ZnC12([)抑制が
60aCに告いて鹸化反応速度及重合度の変化に及ぼす影響を調ペた。実験は 92%AcOHで8.3%
ZnC6 ([)溶液をつくり，とれに Zn-acetate をZnC6に対し O.1.2，.1当量加えたものについて
気相法による酢酸韓首鯨の製造研究〈第5報〉 85 
比較した。(第10表及第3図〉
第 1 0 表
第 3 図


















熟成時間判 。|4 1 8114 1 20 1 261熟成時間川 o1 31 61141 201 引 32 
61. 5159. 3158. 1卜7.2156.515:1 1酢酸価イ 61川小5川叫52.4
(1) 91% AcOHの7.5%ZnC12溶液にHCl
を添加ぜ中 600Cで熟成じた場合。






第 1 5 表
白) 91% AcOH q:) 7. 5% ZnCb溶液に0.2
%.HClを添加し 600Cで熟成した場合。
第 1 2 表
40 1熟成問|o1 1いいいい




熟成時間引 o I 4 1 8 114 I 2o1 26
酢酸価引61.61刈58.2)叶5.7152.3
(6) 94.2% AcOHの 7.5%ZnC12溶液に
1.8%HClを添加して 250Cで熟成した場合間






す乙とが必要である。鹸化速度としては酢酸化 55%になるのに 0.8%HCl ([)場合は 250C で
26hr， 1.8% HCl 
白場合は 25白Cで
第 1 7表
I . ""'T"~" I TT~'_ ， I ，.-.. _，_~. _ . I """~_'-_. _~ 第 2次の重合度14hrであり， ζの IAcOH対 IHCl芦|第1::究アセテー ト|第2弐アセテ F ト| 噌'市川骨ム昨 x100 
場合の重合度D変
化は第17表の如く I 94.2 1. 8 I 246 150 61が






(1) 91%AcOHを用いて7.5，10.2， 12.8 




第18表から 600Cでは HClがあっても ZnCbが増す程熟成反応は速かとなる。
(2) 91% AcOHを用いて 7.5，10.2， 12.8 %ZnC12及夫々 0.89;;HCl .を含む 3種の溶液をつ
くり 250Cで熟成した場合q
第 1 9 表
熟成時間hr
I 0 1 ， 4 8 14 20 24 26 ¥82I 34 
7.5% ZnCh 61. 5 59.3 58.1 57.2 56.5 
10.2/1 /1 61. 1 59.1 58.0 56.5 56.4 5. 7 
12.8か fI 61. 0 60.0 58.6 58.5 56.5 53.4 
第19表から 250Cでは ZnC12がこの程度にかわっても鹸化速度に殆ど影響がないようである。
又重合度。変化は第20衰の如くである白
第 2 0 表
|第1弐アセー l第2弐アセテート l重合臨時
7.5% ZnCh 252 ・ 213 I ~ 85% 
10.2 fI /1 246 207 84% 









第 2 1 表
11-3 ，~濯度白影響
(1) 95.4%及91.0% CD AcOHを用いて
7.5%ZnCI2， 0.2% HCI rD溶液をヲくり，;印白C
で熟成した場合。































組成は 90%AcOHを用いて 10.2%ZnCb， 
0.8% HCl 溶液をつくった。第24表から熟成は
浴比についてほとんど変らえEいととが分る。
第 2 4 表
I " I A 1 Q I 1 A I 0" I 0 A I 
熟成時間hr! 0 I 4 I 8 I 14i 20 I 24 I 32 
9 倍 I61. 1 58.2! 58.41 56.41 54.8/ 53.91日1




AcOH -ZnCb -H20 -HCl 溶液に担和溶
解し， HClに対して 0，1， 2， 4当量の酢酸
亜鉛を加えて 250Cの熟成反応を比較した。
第 2 5 表
o ~:fl l 53.0 
!I 52.9 52.8 
グ| 月Y 53.0 I 52.6 52.9 52.6 
!I 53.3 ! 52.8 52.9 53.1 
1 1ml 。 176 176 
!I 187 179 
。l !I 180 177 
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